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@ Wasserverdunnbare, einkomponentige Epoxidharzsysteme mit latenter Hirte 

© Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Ep- 
oxidharz-Harter-Gernisch, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Harter ein aminischer Harter eingesetzt wird, dessen Amino- 
gruppen durch Reaktion mit einer Carbonyiverfoindung blok- 
kiert sind und durch Reaktion mit Wasser freigesetzt werden 
und dann die Hartungsreaktion ausldsen. 
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Beschreibung 



Wasserverdunnbare Zweikomponenten("2K>Epoxidharzsysteme haben zunehmend unter den kaltharten- 
den "Wasseriacken" (cL h. Lacke, die wasserverdunnbar sind und losungsmittelfrei sind oder nur geringe Mengen 
5 an Ldsungsmitteln enthalten) an Bedeutung gewonnen. Diese 2K-Systeme sind in ihren Eigenschaften, wie gute 
Hartung auf einer Vielzah! von Substraten, ausgezeichneter Korrosionsschutz und hervorragende Chemikalien- 
bestandigkeit, den konventionellen (ldsungsmittelhaltigen) Epoxy-Systeraen ebenburtig. Von Nachteil ist der 
Zwang der zweikomponentigen Formnlierung, namlich in Epoxidharz und aminischen Harter, die erst unmittel- 
bar vor der Verarbeitung gemischt werden, mit der Gefahr fur den Anwender, nicht das optimale Mischunesver- 
10 haltnis einzuhalten. & 

Aus dem Stand der Technik sind konventionelle Systeme bekannt, die aus einer Kombination von Ketiminen 
und Epoxidharzen bestehen, wobei die letzteren entweder in flussiger Form oder als in Losemittel geldste 
Festharze vorliegen. Die Hartung erfolgt unter Spaltung der Ketimine durch Luftfeuchtigkeit Die Nachteile 
solcher Systeme Iiegen auf der Hand: die Hartung erfolgt zunachst an der Oberflache der Beschichtung und setzt 

is sich yerlangsamt zum Substrat hin fort Die oberflachliche Hartung verhindert zudem die Nachdiffusion von 
Feuchtigkeit ms Innere der Beschichtung, dadurch wird die Aushartung zusatzlich zu dem langeren Diffusions- 
weg verlangsamt Es kommt zu mangelhafter Vernetzung mit all ihren Begleiterscheinungen, wie schlechte 
Chermkalienbestandigkeit, mcht ausreichendem Korrosionsschutz und schlechten Oberflacheneigenschaften, 
wie Kleben, WeiBanlaufen und eine zu geringe Harte. Unterhalb einer bestimmten relativen Luftfeuchtigkeit 

20 ™^ et 1 ub « rhau P t k eine Vernetzung mehr statt Jene Systeme sind zum Beispiel schon 1967 beschrieben von Roy 

£i£ 0 *£ ni°A^nnc T^oL 0 ^V^ 0 !: ?' N °- **' S ' 385 md den ^lgenden Patentschriften: US-A 
3,442^56, US-A 3^19317, US-A 4,148350, US-A 4391,958 und US-A 4,748,083 sowie WO-A 92/18575. 

Die Aufgabe der yorliegenden Erfindung war es daher, ein einkomponentiges, wasserverdunnbares Epoxid- 
harzsystem zu entwickeln, dessen Hartung nicht von der Luftfeuchtigkeit abhangig ist, ohne die guten Eigen- 

25 scnaften ernes zweikomponentigen Epoxidharzsystems, wie gute ChemikaUenbestandigkeit, hoher Glanz, hohe 
Endharte, gute Kratzf esugkeu a a. zu verlieren. Die Aufgabe wurde geldst, indem man ein wasserverdunnbares, 
flussiges Epoxidharz mit Ketonblockierten Aminen, sogenannten Ketiminen, kombiniert 

Gegenstand dieser Erfindung ist daher ein wasserfreies Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch da- 
durch gekennzeichnet, daB als Harter ein aminischer Harter eingesetzt wird, dessen Aminogruppen durch 

30 Reaktion mit emer Carbonylverbindung blockiert sind und bei Zugabe von Wasser freigesetzt werden und dann 
die Hartungsreaktion auslosen. 

Bei Zugabe von Wasser wird das Ketimin zersetzt, der aminische Harter wird regeneriert und steht zur 
Hartung zur Verfugung. Da das System wasseremulgierbar ist, entsteht ein waBriges Bindemittel, dessen 
Verarbeitung und Eigenschaften dem Anwender fiber die zweikomponentigen, waBrigen Systeme bekannt sind 

35 Dieses Bindemittel gestattet dem Verbraucher eine leichtere Verarbeitung, da das Bindemittel schon gebrauchs- 
fertig im nchtigen Verhaltnis von Harter zu Epoxidharz vorliegt Die Hartungsreaktion wird bei Zugabe von 
Wasser gestartet, dabei rouB zum Erreichen der optimalen Egenschaften der Beschichtung nur eine Mindest- 
menge an Wasser zugegeben werden. 

Die Epoxidharze konnen in reiner Form vorliegen, oder durch geeignete Zusatze modifizierte werden. Solch 

40 Zusatze sind beispielsweise Reaktiv-Verdunner, also Stoff e, die in Mischung mit Epoxidharzen deren Viskositat 
senken, die aber wahrend des Hartungsprozesses in das vernetzte Harz chemisch eingebaut werden. Oblicher- 
weise werden medermolekuiare Mono- oder Diepoxide als Reaktiwerdunner gewahlt Andere Modifikatoren 
smd Alkohole. bevorzugt schwerfluchtige Alkohole wie 3-PhenylpropanoI, Benzylalkohl oder PhenylathanoL 
Ebenso konnen die Epoxyharze mit anderen Harzen gemischt werden, wobei Harze bevorzugt werden, die keine 

45 gegenuber Epoxidgruppen reaktive Gruppen tragen. Geeignete Harze sind daher beispielsweise Kohlenwasser- 
stoffharze wie Cyclopentadienharze oder Cumaron-Inden-Harze. Das Epoxidharz ist durch Zusatz oder chemi- 
schen Embau von Emulgatoren derart mocUfiziert, daB das Epoxidharz-Harter-Gemisch wasserverdunnbar ist 
Als emulgierte Epoxidharze kommen demnach sowohl fremdemulgierte als auch selbstemulgierte in Betracht 
Fremdemulgierte Systeme sind als Stand der Technik hinreichend bekannt (DE-A 2 72 669, EP-A 0491 550 

50 ? H "^ t 1 - 3 l 590 }$?. werden *■ a reaktiwerdunnte A/F-FIussigharze (abgeleitet von Mischungen von Bisphenol 
A und Bisphenol F) in Kombination mit nichtionischen Emulgatoren eingesetzt 

Geeignete fremdemulgierte Epoxidharze erhalt man durch Zugabe von Massenanteilen (bezogen auf die 
Masse des Epoxidharzes) von 1 bis 30% mindestens eines Emulgators, ausgewahlt aus Umsetzungsprodukten 
von alkyherten Hydroxyaromaten mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe und mindestens einer 

55 aromatisch gebundenen Hydroxylgruppe, dessen aromatischer Molekulteil ausgewahlt ist aus Benzol- und 
Naphthahnkdrpera sowie aus zwei oder mehreren Benzolkorpern, die uber eine Einfachbbdung, einen Alkyien- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Ather-, Carbonyl-, Sulten-, Thioather- oder Carbonamid-Brucke 
verknupft smd, und cychschen Alkylenoxiden ausgewahlt aus Athylen- und Propylenoxid, wobei auf eine aroma- 
tisch gebundene Hydroxylgruppe 2 bis 80 mol des Alkylenoxids jeweils einzeln oder im Gemisch eingesetzt 

eo werden. Als fremdemulgierte Epoxidharze fur die in dieser Patentschrift beschriebenen Systeme kommen 
Kombinationen aus den nachstehend beschriebenen nichtionischen Emulgatoren und Epoxidharzen in Frage. Im 
einzelnen sind beispielsweise geeignet 

— Nonylphenol oder Octylphenol, im Verhaltnis 1 :4 bis 1:50 mit Oxiran umgesetzt 
65 o — Fettalkohole, im Verhaltnis 1 : 5 bis 1 : 100 mit Oxiran umgesetzt 

— Fettsauremono- oder -diathanolaraide, im Verhaltnis 1 : 2 bis 1 : 20 mit Oxiran umgesetzt 

— Fettsauren, Fettsauremono- oder -diglyceride oder Sorbitanester, im Verhaltnis 1 : 2 bis 1 :100 mit Oxiran 
umgesetzt 
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Als Fettsauren in oben beschriebenen Einulgatoren kommen in Frage alle unverzweigten, gesattigten oder 
einfach- bis dreifach ungesattigten Alkanmonocarbonsauren v mit endstandiger Sauregruppe und mit 8 bis 30 
Kohlenstoffatomen. 

Als Fettalkohole kommen jene in Betracht, die durch Reduktion der Sauregruppe aus oben beschriebenen 
Fettsauren entstehen. 5 

Die oben beschriebenen Emulgatoren werden einzeln oder im Geniisch mit dem Epoxidharz abgemischt und 
zwar im Massenverhaltnis Epoxidharz zu Emulgatormischung von 99 zu 1 bis 70 zu 30, bevorzugt 98 zu 2 bis 80 
zu20. 

Bei den geeigneten Epoxidharzen handelt es vorzugsweise sich um Mono-, Di- oder Polygiycidylather oder 
-ester folgender Alkohoie, Phenole oder Sauren: - ^ 

1-ButanoI, 2-AthyIhexanol-l, Fettalkohole mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 1,4-ButandioI, Neopentylglykol, 
1,6-Hexandiol und Polypropylenglykol mit einer gewichtsraittleren molaren Masse von 200 bis 2000 g/mol, 
Phenol, Kresol Resorcin, 2£-Bis-(4-hydroxyphenyl)«propan, Bis-(hydroxyphenyl)-methan, 4-(4-Hydroxyphe- 
nyI)-phenoI, Novolake aus Phenol oder Kresol und Formaldehyd mit einer gewichtsmittleren molaren Masse M w 
von 200 bis 2000 g/mol und Bis-(4-hydroxyphenyl)-suIfon, 15 
verzweigte Monocarbonsauren, die nach dem Verfahren von Koch aus Olefinen gewonnen werden, und die 
unter dem Handelsnamen ^Versatic-Sauren (Shell Chemicals) verkauf t werden. 

Die oben beschriebenen Epoxidverbindungen konnen einzeln oder im Gemisch als Epoxidharzmischung 
verwendet werden. 

Als selbstemulgierende Epoxidflussigharze kommen solche in Betracht, die selbstemulgierend modifiziert sind 20 
durch Einbau von hydrophilen nichtionischen Gruppen, ausgewahlt aus Polyoxyalkylen-Bausteinen mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen in der Alkylengnippe und einer gewichtsmittleren molaren Masse von 200 bis 20 000 g/moL 
Sie konnen aus einem epoxyfunktionellen Emulgator und einem Epoxidharz hergestellt werden. Als Epoxidharz 
kommen die oben beschriebenen Epoxidverbindungen, einzeln oder im Gemisch, in Frage. Das Epoxidharz wird 
mit dem Emulgator im Massenverhaltnis 99 : 1 bis 70 : 1, bevorzugt 98 : 1 bis 80 : 20, abgemischt. Der Emulgator 25 
kann aus den Glycidyiathern der oben genannten Alkohoie undVoder Phenole und Mono- oder Polyhydroxy- 
Polyathern hergestellt werden. Als solche kommen in Frage: 

halb veratherte Polyhydroxy-Polyather (Polyoxyalkyienglykole), erhalten aus der Umsetzung von Methanol, 
Athanol, Isopropanoi, 1-Butanol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, einerseits und Oxiran oder auch 
einem Gemisch aus Oxiran und Methyloxiran andererseits mit einer gewichtsmittleren molaren Masse M w von 30 
200 bis 20 000 g/mol sowie unveratherte Polyhydroxy-Polyather (Polyoxyalkyienglykole), die aus der Umset- 
zung von 1,2-AthylengiykoI, 1,2-PropyIengtykol, Wasser oder waBrigen Sauren oder Alkalien mit Oxiran oder 
auch einem Gemisch aus Oxiran und Methyloxiran zugangiich sind, mit einer gewichtsmittleren molaren Masse 
M w von 200 bis 20 000 g/moL 

Dabei enthalten die Polyoxyalkyienglykole in beiden Fallen vorzugsweise mindestens Massenanteile von 20% 35 
an Oxyathylengruppen bezogen auf die Masse aller Polyoxyalkylengruppen. 

Der Glycidylather wird dabei mit dem Polyoxyalkylenglykol mit einem geeignetem Katalysator und einem 
geeignetem Verfahren im StofTmengen-Verhaltnis von Glycidylather zu Polyoxyalkylenglykol von 3,0 : 1,0 bis 
7,0 : 1,0 miteinander umgesetzt. Dieses Verfahren ist ausfuhrlich beschrieben in DE-A 43 10 198, EP-A 0 618 245, 
US-A 4,419,467 und EP-A 0 493 916. 40 

Weitere selbstemulgierende Epoxid-Flussigharze stellt man durch Umsetzung.von a-2- Aminopropyl-6>- met- 
hyl-diathern von Oxiran/Methyloxiran-Polymeren her, die zum Beispiel unter dem Handelsnamen ^Jeffamine 
von der Firma Huntsman Corporation Belgium N.V. (Beigien) vertrieben werden, und einem Oberschufi an einer 
Epoxidverbindung, wie oben beschrieben, mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul und einem Epoxid- 
gruppengehalt von 500 bis 10 000 mmoJ/kg ( , 'Epoxidaquivalentgewicht ,, = gewichtsmittlere molare Masse M w 45 
geteilt durch die mittlere Anzahl von Epoxidgruppen pro Molekul von von 100 bis 2000 g/mol). Diese Harze sind 
zu Beispiel beschrieben in den Patentschriften US-A 5,025,100 und EP-A 0 387 418 (dort als Vorstufe). 

Die Ketimine werden vorzugsweise aus organischen Verbindungen mit zwei oder mehreren primaren Amino- 
gruppen und aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Carbonylverbindungen, bevorzugt Ketonen, 
hergestellt Die aminischen Harter, die zu Schiffschen Basen umgesetzt werden, sind ausgewahlt aus aliphati- so 
schen linearen, verzweigten und cyclischen Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen, primaren 
Polyoxyalkylendiaminen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe, wobei auch unterschiedliche 
Alkylengruppen gemischt vorliegen konnen; nicht, teilweise oder volktandig hydrierten (Condensationsproduk- 
ten von Anilin oder dessen Derivaten Toluidin und Kresidin mit Formaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton, jeweils 
einzeln oder in Mischung; sowie Polyamidoaminen mit mindestens zwei endstandigen primaren Aminogruppen 55 
aus aliphatischen linearen, verzweigten und cyclischen Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen 
und Dicarbonsauren. 

Beispiele fur geeignete Amine sind: 2^,4- und/oder 2,4,4-Trimethylhexamethylen6Uamin, Neopentandiarnin, 
2-Methyi-l^-pentandiamin, 1^-Diaminopentan, Hexamethylendiamin u. a, sowie cycloaliphatische Amine wie 
1,2- bzw. 13-DiaminocycIohexan, l,4-Diamino*3^-dimethyIcyclohexan, l^-Diamino-4-athylcyclohexan, 1,4-Di- 60 
amino-3,6-diathylcyclohexan, l-CVclohexyl-3,4-diaminocyclohexan, Isophorondiamin und Umsetzungsprodukte 
davon, 4,4'-DiarninodicyclohexyI-methan und -propan, 2 r 2-Bis(4-aminocyclohexyI)-methan und -propan, 33'-Di- 
methyl-4,4 f -diaminodicycIohexylmethan, 13- und l,4-Bis^aminomethyl)-cycbhexan, sowie 13- und l,4-Bis-(ami- 
noraethyI)-benzoL 

Es kommen auch oligomere oder polymere Amine in Betracht, zum Beispiel Bis-CMO-2-propylather von 65 
Cbciran/Methyloxiran-Polymeren der Firma Huntsman, die unter dem Handelsnamen ®Jeffamine vertrieben 
werden, cyclische Polyamine, die durch teilweises Hydrieren von Formaldehyd- Anilin- Polykondensaten entste- 
hen und unter dem Namen ®Ancamine 2168 von der Firma Anchor Chemical Limited, Manchester, UK, 

3 
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vertneben werden, sowie Polyamidoamine, die hergestellt werden aus oben genannten Diaminen und Dicarbon- 
sauren ausgewahlt aus hnearen und verzweigten aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
Phthalsaure^ Iso- und Terephthalsauren und den isomeren 1,2-, 2,3-, 1,4-, 1,5-, 1,8- und 2,6-NaphthaIindicarbonsau- 
ren. Beispiele fur die aliphatischen Dicarbonsauren sind Bernsteinsaure, Dodecenylbernsteinsaure, Adipinsaure 
^^Tnmethyladipinsaure, 2,4,4-Trimethyladipinsaure, Giutarsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure! 
Subennsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure oder sogenannte dimere Fettsauren, die durch Dimerisation aus 
naturhch yorkommenden ungesattigten Fettsauren hergestellt werden. Geeignete Polyamidoamine sind auch 
solche, bei denen mmdestens 5% der Diamine und Dicarbonsauren durch Aminocarbonsauren ersetzt sind 

Die vorstehenden Carbonsauren konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. Die genannten Amine 
konnen allein oder als Gemische verwendet werden. 

Bei der Umsetzung des Amins zur Schiffschen Base wird mindestens eine Carbonylverbindung bevorzugt 
mmdestens ein Keton, eingesetzt Beispiele fur Ketone, die mit den oben genannten Aminen zu Ketiminen 
umgesetzt werden, sind: Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 4-MethyI-2-pentanon, Cyclopentanon, Cy- 
clohexanon, 2-MethylcycIohexanon, Isopropylmethylketon, Athylisopropylketon, 2-Hexanon, 3-Hexanon, 
2-Heptanon, 3-Heptanon, 4-Heptanon, 2-Octanon, 3-Octanon, 4-Octanon, Diisopropylketon, Diisobutylketon, 
5-AmyInonanon-2,MethylisobutylketonundMethylisoamylketon. 

Die Herstellung soldier Ketimine ist seit Schiff bekannt und beschrieben (Ann. 131, S. 118 (1864)). Neuere 
Herstellungsvorschriften finden sich in den oben genannten Patentschriften und in US-A 4,391,958 DE- 
A 33 25 061, DE-A 34 44 1 10, EP A 0 240 083, sowie in der Veroffentlichung von Yang, C-R; Lee, L.-T Journal 
of Polymer Science, Part A, VoL 28, S. 1861 - 1874. Das Wesentliche aus dieser Uteraturstelle laBt sich wie folgt 
zusammenfassen: das Amin wird mit einem OberschuB an Keton und einem sauren Katalysator versetzt Unter 
Auskreisen von Wasser wird bei Normaldruck unter RuckfluB erhitzt, bis die theoretische Menge an Wasser 
ausgetragen wurde. An sauren Katalysatoren fur diesen Zweck sind gebrauchlich: organische Mono-, Di- und 
Polycarbonsauren mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, organische Sulfon- und Phosphonsauren sowie anorganische 
Sauren wie zum Beispiel p-ToluoIsuifonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Oxalsaure, Borsaure, Phosphorsaure, 
Schwefelsaure, Essigsaure, Ameisensaure, Propionsaure, Citronensaure, hohere (auch ungesattigte) Fettsauren, 
dimere Fettsauren, Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure in einem Mas sen ant eU 
von 0,001 bis 5,0% bezogen auf die Surnme der Massen von Amin und Keton. Das Verhaltnis der Anzahl der 
pranaren Aminogruppen zu Ketongruppen betragt dabei von 1,0 zu 1,0 bis tfi zu 5,0. 

Eine moglichst quantitative Umsetzung der Aminogruppen zur entsprechenden Schiffschen Base (Ketiminl 
bevorzugt mmdestens 90% der Aminogruppen, besonders bevorzugt mindestens 95%, ist notig, da ein Restan- 
\ru " fre,en ^^^^TUPP 611 mit den Epoxidgruppen des Harzes reagieren und zu einem unweigerlichen 
Viskositatsanstieg des Bindemittels fuhren wurde. Ein derartiges Bindemittel ware nicht lagerstabiL Der effekti- 
ve Austrag an Wasser und damit der Umsatz der Reaktion hangt von der Loslichkeit des Wassers im zuruckflie- 
Benden Keton ab. Je nach Keton werden Massenanteiie von 1,0% (Methylisobutyiketon) bis 12% (Butanon) 
Wasser im zuruckflieBendem Keton gelost Wir haben gefunden, daB bei der Verwendung von aliphatischen 
und/oder aroraatischen Kohlenwasserstoffen im Gemisch mit den Aminen und Ketonen der Wasseraustrac 
grundlicher und auch schneller erfolgt 

Als aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe konnen hierbei verwendet werden: alle Kohlenwasser- 
stoffe mit einer Siedetemperatur bei Normaldruck fiber 50° C, und einem Schmelztemperatur unter 20°Q die ein 
Azeotrop mit Wasser bilden wie: Hexan, Cyclohexan, Petrolather, Ligroin, ToluoL Xylol, ®SheUsoI-Typen 
(Hersteller Shell ChemicalsX und «SoIvesso-Typen (HersteBer Esso AG) (beides sind Kohlenwasserstoff-Destil- 
lationsschmtte, die bei der DestiUation von Erdol anfallenX sowie Tetrahydronaphthalin und Dekalin. Das 
Massen-Verhaltms von KohIenwasserstoff(-gemisch) zum Keton betragt dabei von 0,1 zu 1,0 bis 10,0 zu 1,0. 

Neben der Ketiminbildung findet in Gegenwart von sauren Katalysatoren auch eine Aldolkondensation statt, 
bei der Wasser entsteht. Ein Austrag der theoretischen Menge Wasser kann somit einen vollstandigen Umsatz 
zum Ketimin vortauschen. Idealeiweise wird bis zu 105 bis 1 10% der theoretischen Menge Wasser, bezogen auf 
die Reaktion der Ketiinin-Bildung, ausdestilliert, urn diesem Umstand Rechnung zu tragen. Danach wird das 
Schleppnuttel und uberschussiges Keton bei Normaldruck abdestilliert, anschlieBend erfolgt eine Vacuumdestil- 
lauon bei einem maximalen Druck von 1 bis 8 kPa (10 bis 80 mbar) und einer Temperatur von 100 bis 180°G Eine 
wertere Option, um e ventuell restliche freie Aminogruppen zu blockieren, ist die Reaktion der nicht zum Ketimin 
uragesetzten Aminogruppen mit monofunktionellen Reaktiwerdunnern bei 80 bis 120°C nach dera Abdestillie- 
ren der LoseraitteL Bezogen auf die ursprungiich vorhandene Stoffmenge an Amin-Wasserstof ft^N — H), setzt 
man bis zu 0,2 mol Epoxid aus dem Reakuvverdunner pro 1,0 mol Amin-Wasserstoff ein. 

Als monofunktionelle Reaktiwerdunner kommen in Frage: Butylglycidylather, Phenylglycidylather, Kresyl- 
glycidylather, Monoglycidylather von Fettalkoholen mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, 2-Athylhexyl-Glycidylather 
und Glycidylester sogenannter ^Versatic-Sauren, das sind in ex-Stellung zur Carbonsauregruppe hoch verzweig- 
te aliphatische Monocarbonsauren, die zum Beispiel von der Shell Chemicals vertrieben werden. 

Die oben beschriebenen Verfahrensweisen konnen einzeln oder in Kombination miteinander beschritten 
werdea 

Danach ist das Ketimin zur Abmischung mit dem wasserverdunnbaren Flussigharz fertig. 

Die wasserfreien, aber wasserverdunnbaren Harze werden im Stoffmengen- Verhaltnis 03 bis 1^ mol Epoxid- 
gruppen zu 1,0 mol Amin-Wasserstoff im freizusetzenden Amin gemischt Es hat sich gezeigt, daB die Lagerstabi- 
litat solcher Mischungen sich wesentlich verbessern laBt, wenn man anteilsweise einen aliphatischen Alkohol mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen (Poiy)Oxyalkylenglykol-Monoather mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in 
der Athergruppe und 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Oxyaikylengruppe und einem Polymerisationsgrad von 1 
bis 20, bevorzugt von 1 bis 4, wie Athanol, Isopropanol, 2-Butanol, 1-Methoxypropanol, Di- und Triathyiengty- 
kolmonomethyiather, Butoxyglykol und andere zugibt Die Auswahl an diesen Alkoholen wird durch ihre 
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Wasserloslichkeit und ihre Fluchtigkeit bestimmt Der Alkohol ist in einem Massenanteil von bis zu 30% in 
Wasser ioslich. Die maximale Siedetemperatur ist 200°C bei Normaldruck. Der optimale Massenanteil an 
Alkohol kann bis zu 20% bezogen auf die Summe der Massen von Epoxidharz und Ketimin betragen. 

Unmittelbar vor der Applikation wird durch Zugabe einer (zur Zersetzung des Ketimins bzw. AJdimins) 
ausreichenden Wasserraenge der aminische Harter freigesetzt Je nach der Reaktivitat und der Umgebungstem- 5 
peratur betragt die Topfzeit dann bis zu 24 Stunden, mindestens jedoch 2 Stunden. Die typische Topfzeit dieser 
Systeme ist 4 bis 12 Stunden- Zusatzlich kann eine weitere Wassermenge zugesetzt werden, vorzugsweise im 
Massenverhaitnis von Wasser zu Harz-Harter-Gemisch von 1 : 20 bis 20 : 1, bevorzugt 1 : 10 bis 10 : 1, besonders 
bevorzugt 1 : 5 bis 5 ; L 

Es ist jedoch, vor allem auf feuchten Untergrunden und bei niedrigen Schichtdicken, auch moglich, das 10 
Gemisch ohne Wasserzusatz auf dem Substrat aufzubringen. Bei trockenem Untergrund und niedriger Luft- 
feuchtigkeit ist diese Arbeitsweise aber ungunstig. 

Die erfindungsgemafien wasserverdunnbaren, einkoraponentigen Flussigharzsysterne finden vor allem An- 
wendung ais farblose Grundierung sowie als Beschichtungsmittel fiir pigmentierte Deckbeschichtung in Dunn- 
und Dickbeschichtungen fur mineralische Untergrunde, d. h. auf Putz, Beton, Mauerwerk, Estrich und in wasser- is 
verdunnter Form als Impragnierung fur saugende Untergrunde. Besonders geeignet sind sie fur Spachtel und 
Mdrtelbelage auf mineralischen Untergrunden, zum Beispiel als Modifikatoren fur mineralische Spachtel und 
Estriche (Zement, Anhydrit, Magnesit-Estriche. Ebenfalls geeignet sind diese Flussigharz-Systeme zur Herstel- 
lung von Beschichtungen auf Holz-, Metall- (Eisen- und Nichteisen-MetaE-) und Kunsts toff - Oberflachen. 

Durch Zusatz von geeigneten Pigmenten, Fullstoffen und Additiven wie z. B. Zinkphosphaten, Calciummetab- 20 
oraten und Glimmer sind korrosionsschutzende Oberzuge fur metallische Untergrunde formulierbar. Fur nichts- 
augende Untergrunde kann durch Zugabe von speziellen Haftverstarkern (Promotoren) wie Silanen die Haftung 
deutlich verbessert werden, so daB z. B. Grundierungen mit ausgezeichneter Haftung und zusatzlich gegebenen- 
falls korrosionsschutzenden Eigenschaften formuliert werden konnen. Diese Grundierungen konnen mit den 
meisten bekannten 1 K- und 2K-Deckbeschichtungsmitteln uberschichtet werden- 25 

Gegebenenfalls konnen die ublichen, dem Fachmann bekannten Verdunner, Pigmente und Fullstoffe zugege- 
ben werden. 

Beispielsweise werden als Verdunner genannt: 
aliphatische Alkohol e mit 1 bis 10 Kohlenstof fat omen wie Athanol, Propanol, Isopropanol, n*ButanoL Isobuta- 
nol, 2-Butanol, Methoxypropanol, Athoxypropanol, Butoxypropanol, araliphatische Alkohole wie Phenoxyatha- 30 
nol, Phenoxypropanoi, 1-Phenyl-athanoI, 2-Phenyl-athanol, 3-Phenyl-propanoI, Benzylalkohol sowie aliphatische 
Diglycidylather wie 1,4-Butandioldiglycidylather, 1,6-Hexandioldiglycidylather und Diglycidylather von Polypro- 
pylenglykolen. 

Geeignete Pigmente und FuJlstoffe sind u. a. Silikate wie z. B. Talkum, Siliciumdioxid in verschiedenen Formen 
(Quarzsand, Quarzmehl), Titandioxid, Zinksulfid-Pigmente, Gips, Blanc fixe, Eisenoxidpigmente wie Eisenoxid- 35 
schwarz und Eisenoxidgelb sowie ChromoxidgrurL Weitere geeignete Fullstoffe sind GlasChohlJkugeln, Kunst- 
stoff- und Gummi-Granulate, Effekt-Zusatze wie Perlglanzpigmente und farbige Kunststoff-Chips. 

Die formulierten Systeme lassen sich zusatzlich stabilisieren, indem man sogenannte Wasserf anger hinzufugt. 
Darunter versteht man organische oder auch anorganische Substanzen, die mit Restanteilen an Wasser in der 
Formulierung, aber auch als PraventivmaBnahme gegen Kontami nation mit Wasser aus der Luft vor dem 40 
Gebrauch, reagieren und der Mischung das zur Spaltung des Ketimins notige Wasser entziehen. Es liegt in der. 
Natur der Sache, daB nur solche Substanzen in Frage kommen, die nicht mit Epoxid- oder Ketimingruppen 
reagieren. 

An organische n Substanzen konnen zum Beispiel in Frage kommen: 

45 

— monofunktioneUe Isocyanate, wie z. B, Phenylisocyanat, Toluyiisocyanat 4-IsopropyIphenylisocyanat 
1 -Naphthylisocyanat und Stearylisocyanat 

«— leicht verseifbare Ester, wie Kieselsaureester (Alkoxysilane), Oxalsauredialkylester, Brenztraubensau- 
realkylester, Glykolsaurealkylester, Glyoxalsaurealkylester und Milchsaurealkylester, wobei die Alkyigrup- 
pe jeweils 1 bis 20 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoff atome aufweist so 

An anorganischen Substanzen kommen z. B. Silikate, wie (Erd-)Alkali(alumo)siIikate und Schichtsilikate, 
Kieselgur, Erdalkalioxide, (Erd-)Alkalisulf ate und Alaune in Frage. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeudichen, ohne durch ihre Auswahl einschrankend zu 
wirken. 55 

Der spezifische Epoxidgruppengehalt SEC (Stoffmenge an Epoxidgruppen bezogen auf die Masse des Fest- 
kdrpers) bzw. sein Kehrwert (der sog. EV) wird nach DIN 53 188 bestimmt; die Aminzahl (Masse an KOH in mg, 
die genausoviel Saure zur Neutralisation bindet wie 1 g der betreffenden Substanz, bezogen auf die Masse der 
Substanz in g) nach DIN 16 945. 

Angaben von Teilen oder Prozentangaben sind hier stets Massenanteile. so 

BEISPIELE 
1 Emulgierbare Flussigharze 

65 

1.1 Fremdemulgiert, Harz 1 

Eine Mischung aus 910 g ®Beckopox EP 1 16 (Epoxidharz der Vianova Resins GmbH mit einem spezifischen 
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Epoxidgruppengehalt von 5560mmol/kg (Epoxidaquivalentgewicht EV von 180g/mol) auf Basis Bisphenol 
A/fX 39 g ^Siraulsol M 53 (mit 50 mol Athylenoxid athoxylierte Stearinsaure, Hersteller Seppic, Frankreich), 20 g 
®Simulsol 1030 NP (mit 10 mol Athylenoxid athoxyliertes Nonylphenol, Hersteller Seppic, Frankreich) und 25 g 
®Octarox 4030 (mit 40 mol Athylenoxid athoxyliertes Octylphenol, Hersteller Seppic, Frankreich) werden bei 
70° C homogenisiert. 

spezifischer Epoxidgruppengehalt 5076 mmol/kg 
(Epoxidaquivalent: 197 g/mol) 
Viskositat: 800 mPa • s/25° C 

10 I3SeIbstemulgierbar,Harz2 

Eine Mischung aus 70 g ®Jeffamine M-1000, ein aminoterminierter Polyoxyathylen(propylen)nionomethyiat- 
her (Huntsman Corporation Belgium N.V.) und 930 g ®Beckopox EP 140 werden bei 120° C erwarmt, bis der 
berechnete Epoxidgruppengehalt erreicht ist (etwa vier Stunden). Dazu werden die Aminzahl und eine scheinba- 
15 re Aminzahl (Titration mit und ohne Tetrabutylammoniumbromid) gemessen. Die Proben werden in Eisessig/ 
Aceton (1:1 v/v) gelost und mit 0,1 n Perchlorsaure, gelost in Eisessig, titriert Der spezifische Epoxidgruppenge- 
halt SEC in mmol/kg bzw. das TEpoxidaquivaient-Gewicht"(E^ in g/mol wird nach folgender Formel gefunden: 

20 SEC = ( AZ {mic > *- ^<o„ne)> / ggg^ 

mmolkg' 1 ~™ 0,05611 



EV 56110 mg g" 1 

gmol- 1 (AZ {mit} - AZ {oh ^) 

wobei 

AZ(mit) bedeutet: Aminzahl bei Titration mit einem OberschuB an Tetrabutylammoniumbomid; 
AZ(ohne) bedeutet: Aminzahl bei Titration ohne Tetrabutyiammoniumbromid 
spezifischer Epoxidgruppengehalt: 5025 mmol/kg 
(Epoxidaquivalentgewicht: 1 99 g/mol) 
Viskositat: 7400 mPa • s/25° C 

13 Selbstemulgierbar, Harz 3 

389 g eines Diglycidylathers von Bisphenol A mit einem spezifischen Epoxidgruppengehalt von 5405 mmol/kg 
(einem EV-Wert von 185 g/mot, ®Beckopox EP 140 der Vianova Resins GmbH) werden mit 311 g Polyathylen- 
glykol der mittleren molaren Masse 2000 g/mol in einer Stickstoffatmosphare auf 125°C geheizt Unter gutem 
Ruhren gibt man 1,5 g eines BF 3 -AjninkompIexes als Katalysator zu (^Anchor 1 040 der Firma Anchor). 

Wahrend vier Stunden erhdht man die Temperatur kontinuierlich auf 150° C Der spezifische Epoxidgruppen- 
Gehalt betragt nun 2380 bis 2410 mmol/kg (EV 415 bis 420 g/mol). Der Ansatz erstarrt bei Raumtemperatur zu 
emer wachsartig-kristallinen Masse. 

175 g Diglycidylather von Bisphenol F mit einem spezifischen Epoxidgruppen-Gehalt von 5710 bis 
6061 mmol/kg (EV 165 bis 175, Epikote® 862, Shell Chemicals) und 325 g Diglycidylather von Bisphenol A 
(Beckopox® EP 140, Vianova Resins GmbH) werden bei Raumtemperatur homogenisiert. Zu der homogenen 
Mischung gibt man 68,2 g des obengenannten Emulgators (12% bezogen auf Gesamtmasse). Man homogenisiert 
bei 70°C wahrend zwei Stunden unter Stickstoff. 
spezifischer Epoxidgruppen-Gehalt : 5128 mmol/kg 
(Epoxidaquivalentgewicht: 195 g/mol) 
Viskositat: 4800 mPa • s/25° C 

2 Ketimine 

55 

2.1 Ketimin-Beispiel 1 

238 g *Laromin C 260 (Bis-(4-amino-3-methyl-cyclohexyl}-methan der Firma BASF), 200 g Xylol und 258 g 
3-Pentanon werden mit 1,0 g p-ToIuolsulfonsaure bei Normaldruck unter Auskreisen von Wasser erwarmt 

60 Nach dem Abscheiden der theoretisch ermittelten Menge Reaktionswasser destilliert man zunachst bei Normal- 
druck, dann im Vakuum bei 5 kPa (50 mbar) das Ldsemittelgemisch ab. AnschlieBend halt man bei 130° C und 5 
kPa (50 mbar) fur 60 Minuten. 
Aminzahl: 298 mg/g 
Viskositat: 350 mPa • s/25° C 

65 spezifischer Amin-Wasserstoff-Gehalt 1 0,64 mmol/g 
(N— H-Aquivalent: 94 g/mol) 
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2.1 Ketimin-Beispiel 2 

284 g PACM® (Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan der Firma Anchor), 284 g Cyclohexan und 284 g Butanon 
werden mit 1,6 g Borsaure bei Normaldruck unter Auskreisen von Wasser erwarmt Nach dem Abscheiden der 
theoretisch ermittelten Menge Reaktionswasser destiiliert man zunachst bei Normaldruck, dann im Vakuum bei 5 
5 kPa (50 mbar) das Losemittelgemisch ab. AnschlieBend halt man bei 130°C und 5 kPa (50 mbar) fur 60 Minuten. 
Dann wird die Borsaure abfiltriert Nach dem Abkuhlen auf 80° C gibt man 15 g Kresylglycidyiather (spezifischer 
Epoxidgruppen-Gehalt 5525 mmol/kg, EV-Wert 181 g/mol) hinzu. Die Temperatur wird auf 120°C erhoht und 
zwei Stunden belassen. 

Aminzahl: 353 mg/g 10 

Viskositat: 1250 mPa-s/25°C 

spezifischer Amin-Wasserstoff-Gehalt 12^5 mmol/g 

(N-H-Aquivalent: 81 g/mol) 

2.1 Ketimin-Beispiel 3 15 

286 g l,3-Bis-(aminomethyl)-benzoI und 571 g Pripol® 1009 (dimere Fettsaure der Firma Unichema, SaurezahJ 
206 mg/g, Viskositat 7500 mPa-s bei 25°C) werden in zwei Stunden stufenweise von Raumtemperatur auf 165°C 
erhitzt, dabei wird Reaktionswasser abdestilliert. Sodann wird eine Stunde diese Temperatur gehaiten, dann auf 
200°C erwarmt und eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Zum SchluB erhoht man die Tempera- 
tur auf 230° C und halt dort fur 2 l /t Stunden. Die Aminzahl betragt dann 151 mg/g und die Saurezahl 1,6 mg/g. 
Dieses Polyamidoamin wird dann mit 374 g 3-Pentanon und 374 g Cyclohexan versetzt und bei Normaldruck 
unter Auskreisen von Wasser erwarmt Nach dem Abscheiden von 105% der theoretisch ermittelten Menge 
Reaktionswasser destiiliert man zunachst bei Normaldruck, dann im Vakuum bei 5 kPa (50 mbar) das Losemit- 
telgemisch ab. Nach dem Abkuhlen auf 80° C gibt man 40 g Kresylglycidyiather (spezifischer Epoxidgruppen- 
Gehalt 5464 mmol/kg; EV-Wert 183 g/mol) hinzu. Die Temperatur wird auf 120°C erhdht und zwei Stunden 
belassen. 

Aminzahl: 120 mg/g 
Viskositat: 21 Pa-s/25°C 

spezifischer Amin-Wasserstoff-Gehalt 4,05 mmol/g 
(N— H-Aquivalent: 247 g/mol) 

2.1 Ketimin-Beispiel 4 

1,70 g Isophorondiamin, 200 g Xylol und 258 g 3-Pentanon werden mit 1,0 g p-Toluolsulfonsaure bei Normal- 35 
druck unter Auskreisen von Wasser erwarmt. Nach dem Abscheiden von 105% der theoretisch ermittelten 
Menge Reaktionswasser destiiliert man zunachst bei Normaldruck, dann im Vacuum bei 5 kPa (50 mbar) das 
Losemittelgemisch ab- AnschlieBend halt man bei 1 30° C und 5 kPa (50 mbar) fur 60 Minuten. 
Aminzahl : 370 mg/g 
Viskositat: 250 mPa - s/25° C 
spezifischer Amin-Wasserstoff-Gehalt 13,0 mmol/g 
(N — H-Aquivalent: 77 g/mol) 

2.1 Ketimin-Beispiel 5 

216 g Ancamine® X 2168 (teilweise hydriertes Polymer aus Anilin und Formaldehyd, Aminzahl 480 mg/g, 
Viskositat 50 Pa • s/40° Q der Firma Anchor), 240 g Cyclohexan und 3 10 g 3-Pentanon werden mit 2$ g Essigsau- 
re bei Normaldruck unter Auskreisen von Wasser erwarmt Nach dem Abscheiden der theoretisch ermittelten 
Menge Reaktionswasser destiiliert man zunachst bei Normaldruck, dann im Vakuum bei 5 kPa (50 in bar) das 
Losemittelgemisch ab. AnschlieBend halt man bei 130° C und 50 mbar fur 60 Minuten. Nach dem Abkuhlen auf 
80°C gibt man 21,8 g Kresylglycidyiather (spezifischer Epoxidgruppen-Gehalt 5464 mmol/kg; EV-Wert 
183 g/mol) hinzu. Die Temperatur wird anschiieBend auf 120°C erhoht und zwei Stunden dabei belassen. 
Aminzahl: 303 mg/g 

Viskositat (80%ig in Isopropanol): 12 500 mPa • s/25° C 
spezifischer Amin-Wasserstoff-Gehalt 10,4 mmol/g 
(N— H-Aquivalent: 96 g/mol) 

3 Anwendungstechnische Ausprufung 

3.1 Formulierung 60 

Fur eine Vorpruf ung wird das System ohne Formulierung mit Wasser verdunnt auf als Klarlack appliziert Als 
Vergieich dient ein herkommlicher, waBriger Epoxidharter, ®Beckopox EH 623w, in Form einer 80%igen 
Losung in Wasser, der fur zweikomponentige, waBrige Systeme verwendet wird 

Hervorstechend ist die gute Wasserfestigkeit Bemerkenswert ist der schnelle Anstieg der Pendelharte (nach 65 
Konig, DIN 53 1 57) im Vergieich zum Zwei-FComponenten-System (Beispiel 8^ 

Die Ergebnisse der Ausprufung sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt: 
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Ais Beispiel fur eine nicht pigmentierte Grundierung dient Rezeptur 1, ein Beispiel fur ein Dickschichtsystem 
gilt Rezeptur 2 (Tabelle 2). 

Die formulierten Systeme nach Tabelle 1 wurden ohne Zugabe von Wasser gehartet Die Zugabe an Wasser 
beschleunigt die Reaktion zusatzlich, so daB Filme mit haherer Schichtdicke ebenf alls nach einem Tag trocken 65 
und klebfrei sind. Bei dunnen Beschichtungen ist die Zugabe von Wasser nicht unbedingt notwendig. Die 
Fruhbelastbarkeit dicker Schichten wird unterstutzt, indem man beispielsweise 50 Teile Sand und 10 Teile 
Wasser auf 100 Teile Rezeptur 2 zugibt Damit kann ein dickschichu'ger Mortel hergestellt werden, der nach 
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einem Tag bei Raumtemperatur in Schichten bis uber 1 min trocken und klebfrei ist 

Vorteilhaft ist die Verwendung von Rohstoffen mit einem Minimum an Wasser (Restfeuchte). Zur Stabilisie- 
rung der Formulierung sind in der Regel zusatzlich Wasserfanger notwendig. 

Durch Zusatz geeignete Katalysatoren sind schneller hartende Systeme zuganglich. Dazu lassen sich beispiels- 
5 weise tertiare Amine wie Benzyldimethylamin oder Sauren wie Salicylsaure und p-ToluolsiUfonsaure einsetzen. 

Die Produktion der vorgenannten Rezepturen kann auf unterschiedliche Art erfolgen. So konnen fur die 
unpigmentierte Version der Rezeptur 1 alle Rezepturbestandteile mit Ausnahme der Ketimine in einem ge- 
brauchlichen Produktionsbehalter vermischt werden. Je nach Wasserfanger wird mit der Zugabe der Ketimine 
wemge Mmuten bis mehrere Tage abgewartet, bis kein freies Wasser mehr nachgewiesen wird. Durch Warme- 
10 zufuhr kann meser ProzeB erhebhch beschleunigt werden. 

Eine andere MogUchkeit ist die Verwendung eines Vakuumdissolvers zur Produktion. Gegebenenfafls ist auch 
nier em Wasserfanger ndtig, so daB nach dem Mischen der Rezepturbestandteile mit Ausnahme der Ketimine 
wie oben beschneben abhangig vom Wasserfanger mit der Zugabe der Ketimine wenige Minuten bis mehrere 
i age aogewartet wird. 

is Zur Herstellung pigmentierter Versionen wie Rezeptur 2 kann in gleicher Weise wie bei den unpigmentierten 
versionen verfahren werden. Das Anreiben der Pigmente und Fullstoffe erfolgt dabei im reinem Epoxidharz 
onne die ivetimme- Alternativ dazu kann eine Pigmentpaste eingesetzt werden. 

Das Abfullen der so hergesteilten Produkte sollte unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit erfolgen. Vor dem 
verecnheBen der Gebinde ist das Spulen mit trockenem Stickstoff oder trockener Luft vorteilhaft 

20 Die Apphkation der genannten Produkte kann durch GieBen, Tauchen oder Fluten oder durch Verwendung 
ST 7 " llfsm,tt 1 ™? Pinsel, Rolle Rakel Spachtel, Druckluftspritzgerate oder Airiess-Spritzgerate 
erfolgen. In der Regel sollen msbesondere die Pigment- und Fullstoffhaltigen Formulierungen vor Gebrauch 
aufgefuhrt werden. Die Zugabe von Wasser sollte bei langsam laufendem Ruhrwerk erfolgen und das Material 
tur mmdestens drei Mmuten gut gemischt werdea 

25 Geeignete UntergrQnde sind unter anderem Holz, alle mineralischen UntergrOnde, die bekannten Kunststoff e, 
msbesondere auch Kunststoffe auf Basis Polyadditions-Polymeren und Metalle wie zum Beispiel AluminimunL 
Aluinimum- und andere Leichtmetall-Legierungen, Eisen, verzinktes Eisen, Edelstahl und Messing. 

Die Aushartung der Beschichtungen kann bei Raumtemperatur abgewartet oder durch zusatzliche Warme- 
emwu-kung bis 150^C beschleunigt werden. Eine weitere MogUchkeit der Beschleunigung der Hartung ist das 

30 DurchlaufenvondampfbeheiztenTrockungsanlagea 

Patentanspruche 

1. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Harter ein aminischer Harter eingesetzt wird, dessen Aminogruppen durch Reaktion mit 
einer Carbony verbmdung blockiert sind und bei Zugabe von Wasser freigesetzt werden und dann die 
Hartungsreaktion auslosen. 

2. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxidharz durch Zusatz von Emulgatoren derart modifiziert ist daB das' 

40 tpoxidharz-Harter-Gemisch wasserverdunnbar isL 

3. Wasserfreies, wasserverdunnbares Em-Komponenten-EpoxidJiarz-Harter-Gemisch nach Anspruch i 
dadurch gekennzeichnet, daB das Epoxidharz durch chemischen Knbau von Emulgatoren in das EpoMdharz' 
derart modifiziert ist, daB das Epoxidharz-Harter-Gemisch wasserverdunnbar ist 

4. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 1, 
45 dadurch gekennzeichnet, daB als aminischer Harter eine organische Verbindung mit zwei oder mehr 

pnmaren Aminogruppen verwendet wird. 

5. Wasserfreies, wasserverdunnbares Em-Komponenten-Epoxidhare-Ha^er-Gernisch nach Anspruch 4 
dadurch gekennzeichnet, daB der aminische Harter durch Umsetzung mit mindestens einer Carbonylverbin- 
dung m eine Schiffsche Base uberfuhrt ist ~ 

so 6. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Geniisch nach Anspruch 1 

dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 90% der primaren Aminogruppen des aminischen Harters in 
Strukturen von Schiffschen Basen uberfuhrt sind 

7. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxiciharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aminischen Harter ausgewahlt sind aus aliphatischen linearen, verzweig- 

55 ten und cychschen Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen, primaren Polyoxyalkylendiami- 

nen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylengruppe, wobei auch unterschiedliche Alkylengruppen 
gemischt vorhegen konnen; nicht, teilweise oder voUstandig hydrierten Kondensationsprodukten von Anilin 
oder dessen Homologen Toluidin und Kresidin mit Formaldehyd, Acetaldehyd oder Aceton, jeweils emzeln 
oder in MIschung; sowie Polyamidoaminen mit mindestens zwei endstandigen primaren Aminogruppen aus 

60 auphatischen linearen, verzweigten und cyclischen Aminen mit mindestens zwei primaren Aminogruppen 

und Dicarbonsauren. KK 

8. Wasserfreies, wasserverdunnbares Em-Komponenten-Epoxidliara-Harter-CJemisch nach Anspruch 7 
dadurch gekennzeichnet, daB die als Harter eingesetzten blockierten Amine Polyamidoamine sind, bei 
denen mmdestens 5% der Diamine und Dicarbonsauren durch Aminocarbonsauren ersetzt sind 

65 9. Wasserfreies, wasserverdunnbares Em-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 7 

dadurch gekennzeichnet, daB die zur Hersteflung der Polyamidoamine eingesetzten Dicarbonsauren ausge- 
wahlt sind aus linearen und verzweigten aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 40 Kohlenstoffatomen, 
Phthalsaure, Iso- und Terephthalsauren und den isomeren 23-, 1,4-, 1,5-, Ifr und 2,6-Naphthalindicar- 

10 
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bonsauren. 

10. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Geniisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidharze selbstemulgierend modifiziert sind durch Einbau von hydro- 
philen nichtionischen Gruppen, ausgewahlt aus Polyoxyalkyien-Bausteinen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 

in der Alkylengruppe, einer gewichtsraittleren molaren Masse von 200 bis 20 000 g/moL 5 

11. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophiien nichtionischen Gruppen einen MassenanteU von mindestens 
20% an von Oxyathylen abgeleiteten Bausteinen aufweisen. 

12. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Geniisch nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophiien nichtionischen Gruppen einen Massenanteil von 1 bis 30% io 
von der Masse des selbstemulgierend modifizierten Epoxidharzes ausmachen. 

13. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidharze fremdemulgiert sind durch Zugabe von Massenanteilen 
(bezogen auf die Masse des Epoxidharzes) von 1 bis 30% mindestens eines Emulgators, ausgewahlt aus 
Umsetzungsprodukten von alkylierten Hydroxyaromaten mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen in der Alkylgrup- is 
pe und mindestens einer aromatisch gebundenen Hydroxylgruppe, dessen aromatischer Molekulteil ausge- 
wahlt ist aus Benzol- und Naphthalinkorpern sowie aus zwei oder mehreren Benzolkorpern, die fiber eine 
Einfachbindung, einen Alkylengruppe mit .1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Ather-, Carbonyl-, JSulfon-, 
Thioather- oder Carbonamid-Brucke verknupft sind, und cyclischen Alkylenoxiden ausgewahlt aus Athylen- 
und Propylenoxid, wobei auf eine aromatisch gebundene Hydroxylgruppe 2 bis 80 raol des Alkylenoxids zo 
jeweils einzeln oder im Gemisch eingesetzt werden. 

14. Verfahren zur Hartung eines Wasserfreien Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisches nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Massenanteil von 0,5 bis 30% an Wasser, bezogen auf die Masse 
des Epoxidharz-Harter-Gemisches zur Ausldsung der Hartungsreaktion zugesetzt wird. 

15. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Gemisch nach Anspruch 1, 25 
dadurch gekennzeichnet, daB Epoxidharz und Harter in solchen Mengen gemischt vorliegen daB das 
Stoffmengen-Verhaltnis 03 bis 1,2 mol Epoxidgruppen zu 1,0 mo! Amin-Wasserstoff im freizusetzenden 
Ketimin betragt. 

16. Wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz-Harter-Getnisch nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Massenanteil von bis zu 20%, bezogen auf die Summe der Massen von 30 
Epoxidharz und Harter, eines aliphatischen Alkohols mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen (Poly)Oxy- 
alkylenglykol-Monoather mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Athergruppe und 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men in der Oxyalkylengruppe und einem Polymerisationsgrad von 1 bis 20 zugesetzt wird 

17. Beschichtungsmittel enthaltend ein wasserfreies, wasserverdunnbares Ein-Komponenten-Epoxidharz- 
Harter-Gemisch nach Anspruch 1, Wasser sowie gegebenenf alls weitere ubliche Zusatze. 35 

18. Beschichtungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich anorganische Wasser- 
fanger eingesetzt werden ausgewahlt aus Sflikaten, wie (Erd-)AlkaIi(alumo)silikaten und Schichtsilikaten, 
Kieselgur, Erdalkalioxiden, (Erd-)AlkalisuIf aten und Alaunen. 

19. Beschichtungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich organische Wasserf an- 
ger eingesetzt werden ausgewahlt aus monofunkdonellen Isocyanaten, wie Phenyiisocyanat, Toluylisocya- 40 
nat, 4-Isopropylphenylisocyanat, 1 -Naphthylisocyanat und Stearylisocyanat, leicht verseifbaren Estern, wie 
Kieselsaureestern (Alkoxysilanen), OxalsaurediaJkylestern, Brenztraubensaurealkylestern, Glykolsaureai- 
kylestern, Glyoxalsaurealkylestern und Milchsaurealkylestern. 

20. Bescbichtungen auf porosen oder glatten Substraten, hergestellt mit einem Beschichtungsmittel nach 
Anspruch 17. 45 

21. Spachtel und Mortelbelage fur mineralische Untergninde, hergestellt mit einem Beschichtungsmittel 
nach Anspruch 17. 

22. Korrosionsschutz-Beschichtungen auf Eisen- und Nichteisen-Metallen, hergestellt mit einem Beschich- 
tungsmittel nach Anspruch 17. 

23. Modiflzierungsmittel fur mineralische Spachtel und Estriche, ausgewahlt aus Zement-, Anhydrit- und 50 
Magnesit-Estrichen, hergestellt mit einem Beschichtungsmittel nach Anspruch 17. 
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